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摘要  目的: 分析和比较北五味子和南五味子果实中的化学成分。方法: 采用微波辅助萃取 (MAE )技术一次性同时提取北五

味子和南五味子果实中的挥发性成分和木脂素成分, 对萃取液进行气相色谱 -质谱分析。色谱条件: HP- 5 MS 毛细管柱

( 3010 m @ 0125 mm, 01 25 Lm ) ,柱温:初始温度为 50 e ,保持 2 m in, 以 5 e # m in- 1升至 180 e ,再以 30 e # m in- 1升至 240

e , 保持 10 m in后, 以 5 e # m in- 1升至 260 e , 10 e # m in- 1升至终温 280 e ,保持 20 m in;分流进样, 分流比 20B1; 进样口温

度 280 e ; M S检测器:电离方式为 E I, 离子源温度 230 e , 电子能量 70 eV。结果: 鉴定了北五味子和南五味子果实中的挥发

性成分 (主要为单萜类和倍半萜类及其含氧衍生物 )和部分木脂素成分; 北五味子和南五味子果实中的化学成分及含量差异

很大。结论: 该方法高效、快捷、简便、能耗低、节省溶剂,可用于北五味子和南五味子药材中化学成分的快速分析。

关键词: 北五味子;南五味子; 化学成分; 微波辅助萃取;挥发性成分; 木脂素;气相色谱 -质谱

中图分类号: R917 文献标识码: A 文章编号: 0254- 1793( 2009) 04- 0524- 08

Comparative analysis of chem ical constituents in fruits ofSchisandra
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Abstract Objec tive: To simultaneously analyze and compare the volat ile constituents and lignans component from

the fru its o f two trad itional Chinese med icines S chisandra chinensis ( Turcz. ) Ba il.l and Schisandra sphenanthera

Rehd. et W ils. M ethods: Samp les of S chisandra chinensis ( Turcz. ) Ba il.l and Schisandra sphenanthera Rehd. et

W ils. w ere extracted by m icrow ave- assisted ex traction (MAE ) method, and ana lyzed by GC- M S. Chromatograph-

ic conditions w ere: HP- 5MS capillary co lumn( 3010 m @ 0125 mm, 0125 Lm ), co lumn temperature: prog rammed
at 5 e # m in- 1

from 50 e ( ho ld fo r 2m in) to 180 e , nex t at 30 e # m in- 1
to 240 e ( ho ld for 10m in), then at

5 e # m in- 1
to 260 e and fina lly at 10 e # m in

- 1
to 280 e ( ho ld for 20m in), split in ject ion, sp lit ratio 20B1, in-

jecto r temperature: 280 e ; M S detector: the ion izat ionmode: E I, the source temperature: 230 e , the electron ener-

gy: 70 eV. Results: Vo latile const ituents( most o fwh ich aremonoterpenes, sesqu iterpenes and the ir derivatives) and

some lignans component w ere identified. The chem ica l const ituents and their contents from the fruits of Schisandra

chinensis ( Turcz. ) Bail.l and Schisandra sphenanthera Rehd. etW ils. w ere qu ite different from each other. Conc lu-

tions: Th is method is proved to be efficien,t rap id, simp le, energy- sav ing and so lven t- sav ing, and qu ite su itable

for rap id analysis o f chem ica l const ituents ofSchisandra chinensis ( Turcz. ) Ba il.l and Schisandra sphenanthera R e-

hd. etW ils.

K ey words: S chisandra ch inensis ( Turcz. ) Ba il.l; S chisandra sphenanthera Rehd. etW ils.; chem ica l constituents;

m icrow ave- assisted extraction; vo latile constituents; lignans; GC- M S

  五味子是著名的滋补性中药,因产地不同,有南 五味子和北五味子之分,分别为木兰科植物华中五
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味子 Schisandra sphenanthera R ehd. etW ils.和五味子

Schisandra chinensis ( Turcz. ) Bail.l的干燥成熟果

实
[ 1, 2]
。南五味子和北五味子的果实外形相似, 都

具有收敛固涩、益气生津、补肾宁心等功效, 用于治

疗肺虚喘咳、自汗、盗汗等症
[ 1, 2]

, 因而在中医传统

用药时,南五味子和北五味子通用。然而传统认为

北五味子的品质要高于南五味子, 5本草纲目 6上有

/五味, 今有南北之分, 南产者色红, 北产者色黑。
入滋补药, 必用北产者良0的记载。现代药理研究

表明, 南五味子和北五味子的主要药效成分都为脂

溶性成分
[ 3~ 7]
。目前, 国内外有关北五味子和南五

味子化学成分定性定量分析的报道比较多, 大体可

以分为两大类,即挥发性成分的分析和木脂素成分

的分析。挥发性成分的分析大多是先用水蒸气蒸馏

( SD)方法提取 (所需时间长达数小时 ) ,然后用 GC

- M S联用技术分离鉴定;木脂素成分的分析大多采

用 TLC法鉴定, 或用 HPLC法定量分析。而同时分

析其挥发性成分和木脂素成分的研究未见文献报

道。本文采用微波辅助萃取 ( MAE )技术一次性同

时提取了南五味子和北五味子果实中的挥发性成分

和木脂素成分,并用 GC- M S联用技术对萃取液进

行了分析鉴定。该方法具有高效、快速, 操作简便,

能耗低,节省溶剂等优点。

1 仪器与试剂

Ag ilent 6890/5975A型 GC- M S联用仪 (美国惠

普公司 ) ; N IST05a质谱数据库, W iley7n质谱数据库;

GC- 2010气相色谱仪 (日本岛津公司 ),配 FID检测

器; LC- 10A高效液相色谱仪 (日本岛津公司 ), SPD

- 10AT VP双泵单元, SPD - 10AT VP紫外检测器;

FZ102微型植物试样粉碎机 (天津市泰斯特仪器有限

公司 ) ; MARS- 5型微波消解仪 (美国 CEM公司 ) ;正

己烷 (分析纯, 国药集团化学试剂有限公司 ) ; 甲醇

(分析纯,天津市博迪化工有限公司 )。

对照品五味子醇甲、五味子甲素、五味子乙素均

购自中国药品生物制品检定所,批号依次为 110857

- 200507, 110764- 200408, 110765- 200508。

对照药材南五味子和北五味子购自中国药品生

物制品检定所, 批号分别为 121118 - 200502和

120922- 200505; 分别产自辽宁、黑龙江、湖南的北

五味子及产自陕西、湖北、广西的南五味子购自药材

市场, 产地信息由药材供应商提供,均由湖南师范大

学生命科学院李建中教授鉴定。

南五味子和北五味子药材用微型植物试样粉碎

机粉碎后过 019mm孔径筛。

2 试验方法
211 MAE方法  称取粉碎后的南五味子和北五味

子果实各 015 g,分别置于微波消解仪的熔样罐中,
加入正己烷 5mL,加压密封后,调微波功率 300W,

微波辐射 90 s, 冷却后取出, 转移至 50 mL量瓶中,

用正己烷定容至刻度, 混匀。取上层清液过 0145
Lm滤膜, 取续滤液进样分析。若用于 HPLC分析,

可准确量取一定体积的续滤液,在水浴上用 N2流吹

干, 再用甲醇定容至原来体积,混匀后进样。

212 UE方法  为了检验 MAE方法的萃取效率,以

超声波萃取 (UE )方法
[ 1, 2]
作为参照方法,将 2种方

法的萃取产率进行比较。称取五味子粉碎样品 015
g于 50mL量瓶中, 加入甲醇约 40 mL, 室温下超声

(功率 250W, 频率 20 kH z) 40m in,取出冷却后加甲

醇定容至刻度,混匀, 过滤, 取续滤液注入 HPLC仪

分析。

213 GC- MS分析  GC- M S用于同时比较分析

不同产地的北五味子和南五味子微波萃取液中的挥

发性成分和木脂素成分。优化的色谱条件如下: 采

用 HP - 5 M S毛细管柱 ( 3010 m @ 0125 mm, 0125
Lm ); 进样口温度为 280 e , 分流比 20B1; 载气

( He), 1mL# m in- 1
;柱温升温程序:初始温度为 50

e , 保持 2 m in, 以 5 e # m in- 1升至 180 e ,再以 30

e # m in
- 1
升至 240 e , 保持 10 m in后, 以 5 e #

m in
- 1
升至 260 e , 10 e # m in

- 1
升至终温 280 e ,

保持 20m in;进样量为 1 LL。HP5975A质谱检测器

(M SD ), 离子源: E I源, 电子能量 70 eV,电子倍增器

电压 116417 V,扫描范围 35~ 600 amu,四极杆温度

150 e ,离子源温度 230 e , 界面温度 280 e , 溶剂

延迟时间: 4 m in。

214 GC- FID分析  GC- FID分析用于优化微波

萃取参数及 3种木脂素成分 (五味子醇甲、五味子

甲素和五味子乙素 )的定量分析。优化的色谱条件

如下:色谱柱为 HP- 5M S毛细管柱 ( 3010 m @ 0125
mm, 0125 Lm);进样口温度为 280 e ,分流比 10B1;

载气 ( N2 ), 018 mL# m in
- 1
; 柱温升温程序: 初始温

度为 200 e ,保持 1m in;以 2 e # m in
- 1
升温至 280

e , 保持 10 m in;检测器 ( F ID ): 300 e ; H 2流量: 47

mL# m in
- 1
,空气流量: 400 mL# m in

- 1
, 尾吹: N 2, 30

mL# m in
- 1
;进样量为 1 LL。

215 HPLC分析  HPLC分析用于与 GC方法比

较, 以说明 GC方法用于分析五味子中木脂素成分

的可行性。优化的色谱条件如下: 色谱柱为 Spher-i

gel C18 ( 200 mm @ 416mm, 5 Lm);流动相为乙腈 -
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水,梯度洗脱 ( 0~ 7 m in, 乙腈 -水比例保持恒定为

60B40; 7~ 40 m in, 乙腈 -水的比例线性变为 70B30;

再在 1m in内线性降低至 60B40, 并保持恒定 5 m in

后进下一个样品 ), 流速为 1 mL# m in
- 1
;紫外检测

波长为 254 nm;进样量为 10 LL。

3 结果与讨论

311 南五味子和北五味子化学成分的比较

按 / 2130项所述的色谱条件, 以 GC- M S法对

南五味子和北五味子对照药材微波辅助萃取液进行

分离, 得到它们的总离子流图 (见图 1)。各成分的

定性依据 N IST05a和W iley7n 2个质谱数据库的检

索结果,结合人工谱图解析和标准对照品在相同色

谱条件下的保留时间及相关文献资料
[ 8 ~ 12 ]

完成。

为便于比较 2种五味子果实的化学成分, 将总离子

流图分成 3个区: a区 (保留时间为 410 ~ 2918
m in), b区 (保留时间为 2918~ 3810 m in)和 c区 (保

留时间为 3810~ 6510 m in)。定性结果显示 a区和

b区为挥发性成分部分, a区主要是单萜类和倍半萜

类化合物及它们的含氧衍生物; b区主要是脂肪酸

及其酯类,包括棕榈酸、亚油酸、亚油酸甲酯、亚油酸

乙酯等; c区主要是木脂素类成分。

从图 1可以看出, 南五味子和北五味子对照药

材的 a区都很复杂, 但可以直接从谱图中看出两者

的化学成分存在明显差异。以 a区总峰面积为 1,

用峰面积归一化法对 a区各组分进行定量, 计算各

组分的相对百分含量, 结果见表 1。表 1的数据显

示 , 2种五味子的 a区都是主要由单萜类和倍半萜

图 1 北五味子对照药材 ( A)和南五味子对照药材 ( B )的微波辅助

萃取液的 GC- MS总离子流图

F ig 1 Th e total ion ch rom atogram s of chem ical const ituen ts from th e

standard samp les of S ch isand ra chinen si s ( Tu rcz. ) B ail.l ( A ) and

S chisandra sphenanth era R ehd. etW ils. ( B)

类化合物以及它们的含氧衍生物组成。南五味子中

单萜类化合物及其衍生物较少,仅 3种,且相对百分

含量之和较低, 约占 a区总峰面积的 0150% ; 而北

五味子则有 9种,且相对百分含量较高,约占 a区总

峰面积的 616% (见图 2) ,后者是前者的 10倍以上,

这是 2种五味子挥发性成分组成的一个明显差别。

从 2种五味子的 a区一共鉴定出 78种化学成分, 其

中共有成分为 18种, 除花侧柏烯 ( cuparene)和 B-

雪松烯 ( B- him achalene)为两者所共有且相对百分

含量均较大 (分别为 6156% , 7143% ; 2136%,
2154% )外,其他成分及相对百分含量差异很大。

表 1 南五味子对照药材和北五味子对照药材的挥发性成分比较
Tab 1 Com parison of the volatile constituen ts from the standard samp les ofSch isandra

ch inensis (Turcz. ) Baill. and Sch isandra sphenantheraRehd. etW ils.

峰号

( peak No. )
tR /m in

化合物

( compounds)

分子式

( mo lecular

formula)

峰面积 ( peak area) /%

北五味

( S. chinensis )

南五味

( S. sphenanthera )

1 6136 A-蒎烯 (A- pinene ) C10H 16 013888 -

2 6175 莰烯 ( camphene ) C10H 16 013706 -

3 7153 B-蒎烯 (B- pinene ) C10H 16 011367 -

4 7196 B-月桂烯 (B- myrcene) C10H 16 01154 012009

5 8192 p-伞花烃 ( p - cym ene) C10H 14 11952 -

6 9103 D -苎烯 (D - limonene) C10H 16 014912 012251

7 13144 4- 萜品醇 ( 4- terpineol) C10H 18O 015407 -

8 15106 3- 甲氧基- p -对伞花烃 ( 3- methoxy- p - cym ene) C11H 16O 01706 -

9 16148 乙酸异冰片酯 ( acet ic ac id, 1, 7, 7- tr ime thy l- b icyc lo[ 21211] hept-

2- y l ester )

C12H 20O2 118213 010763

10 17182 D-榄香烯 (D- e lemene) C15H 24 - 012603

11 18120 A-荜澄茄油烯 (A- cubebene) C15H 24 011464 012115
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续表 1

峰号

( peak No. )
t
R
/m in

化合物

( compounds)

分子式

( mo lecular

formula)

峰面积 ( peak area) /%

北五味

( S. chinensis )

南五味

( S. sphenanthera )

12 18158 C-榄香烯 (C- E lemene) C
15
H

24 - 014744

13 18168 ( + ) - 环异酒剔烯 [ ( + ) - cycloisosativ ene] C
15
H

24 011035 -

14 18179 A-依兰烯 (A- y langene) C
15
H

24 121162 010769

15 18191 A-柯巴烯 (A- copaene) C
15
H

24 - 018673

16 19100 B-荜澄茄油烯 (B- Cubebene) C15H 24 - 011269

17 19115 A-波旁烯 (A- Bourbonene) C15H 24 012051 010825

18 19128 大叶香根烯 D ( cermac rene D) C15H 24 - 011784

19 19160 异喇叭茶烯 ( iso ledene) C15H 24 - 012643

20 19186 A-雪松烯 (A- cedrene ) C15H 24 - 011512

21 20104 别香树烯 ( a llo- aromadendrene) C15H 24 01559 -

22 20105 A-檀香烯 (A- santa lene ) C15H 24 - 711611

23 20120 白菖油萜 ( ca larene) C15H 24 - 015313

24 20115 2, 5- 二甲氧基 - p- 伞花烃 ( 2, 5- dimethoxy- p - cym ene) C12H 18O2 014276 -

25 20135 罗汉柏烯 ( thujopsene) C15H 24 011617 013227

26 20145 香柠檬烯 ( bergamotene) C15H 24 - 01156

27 20193 A-蛇麻烯 (A- humulene) C15H 24 - 013671

28 20197 B-金合欢烯 (B- farnesene) C15H 24 014686 -

29 21108 1, 5- 杜松二烯 ( 1, 5- cad inadiene) C15H 24 - 113933

30 21117 ( + ) - 表 - 二环倍半水芹烯 [ ( + ) - ep i- bicyclo sesquiphe lland-

rene]

C15H 24 - 01101

31 21119 菖蒲二烯 ( acoradiene) C15H 24 013496 -

32 21125 二 -表 - A-雪松烯 ( di- ep i- A- cedrene ) C15H 24 016605 -

33 21142 ( 1S, 2R ) - ( - ) - 2- 异丙基- 1-乙烯基 - p- 薄荷 - 3-烯 [ p -

menth- 3- ene, 2- isopropeny l- 1- v iny l- , ( 1S, 2R ) - ( - ) - ]
C15H 24

- 31569

34 21153 B-恰米烯 (B- cham ig rene) C15H 24 413544 115167

35 21164 A-姜黄烯 (A- curcumene) C15H 22 013765 016154

36 21176 A-芹子烯 (A- selinene ) C15H 24 013543 011081

37 21188 C-姜黄烯 (C- curcumene) C15H 24 919424 -

38 21195 2- tr idecanone C13H 26O 112312 -

39 21195 C-依兰油烯 (C- muurolene) C15H 24 - 114935

40 22109 B-雪松烯 (B- himachalene) C15H 24 213614 215427

41 22117 A-恰米烯 (A- cham ig rene) C15H 24 110927 -

42 22118 e lix ene C15H 24 - 013021

43 22124 花侧柏烯 ( cuparene) C15H 22 615645 714271

44 22144 C-杜松烯 (C- cadinene) C
15
H

24 011863 910702

45 22165 B-倍半水芹烯 (B- sesquiphe llandrene) C
15
H

24 018894 -

46 22165 B-杜松烯 (B- cadinene ) C
15
H

24 - 11223

47 22187 A-长叶蒎烯 (A- long ipinene ) C
15
H

24 - 01886

48 22199 A-杜松烯 (A- cadinene ) C
15
H

24 - 012102

49 23113 1( 10) , 3, 8- 卡达三烯 [ cadala- 1( 10) , 3, 8- tr iene] C
15
H

22 - 011775

50 23124 大叶香根烯 B( germacrene B) C
15
H

24 017788

51 23161 橙花叔橙 ( nerolidol) C15H 26O 110333 015222

52 23199 斯巴醇 ( spa thuleno l) C15H 24O - 011791

53 24110 石竹烯氧化物 ( caryophy llene ox ide) C15H 24O - 014962
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续表 1

峰号

( peak No. )
t
R
/m in

化合物

( compounds)

分子式

( mo lecular

formula)

峰面积 ( peak area) /%

北五味

( S. chinensis )

南五味

( S. sphenanthera )

54 25125 胡罗卜醇 ( caro to l) C
15
H
26
O 019763 011391

55 25145 2-异丙基- 5-甲基 - 9-亚甲基 -二环 [ 41410] - 1- 癸烯 ( bicyc lo

[ 41410] dec- 1- ene, 2- isopropy l- 5- methy l- 9- methy lene- )
C
15
H
24

- 018628

56 25148 三环 [ 4141010( 2, 7) ] - 3-癸烯- 3- 甲醇 ( tr icyc lo[ 4141010( 2, 7) ]

dec- 3- ene- 3-m ethano,l 1- methy l- 8- ( 1- methy lethy l) - )

C15H 24O 313614 -

57 2517 A-杜松醇 (A- cadino l) C15H 26O 012124 -

58 25171 levomeno l C15H 26O - 012852

59 25177 tau. - muurolol C15H 26O 014598 -

60 25178 表 - B-檀香烯 ( ep i- B- santalene) C15H 24 - 116079

61 26139 A-红没药醇 (A- bisabo lo l) C15H 26O 0124 014582

62 26170 A-檀香醇 (A- santa lo l) C15H 24O - 310305

63 27141 顺式 -表 - B-檀香醇 ( cis, ep i- B- santa lo l0 C15H 24O - 012595

64 27156 吉莉酮 ( zierone) C15H 22O 012146 -

65 27161 7-乙酰基- 2-羟基 - 2-甲基 5-异丙基二环 [ 41310]壬烷 ( 7- ac-

etyl- 2- hydroxy- 2-me thy l- 5- isopropy lb icy clo [ 41310] nonane)

C15H 26O2 011914 -

66 27173 香柏酮 ( noo tkatone) C15H 22O 01503 -

67 27182 2- 亚甲基- 6, 8, 8- 三甲基 - 三环 [ 5121210( 1, 6) ] - 3- 十一醇

( tr icyc lo[ 5121 210( 1, 6) ] undecan- 3- o,l 2 - methy lene- 6, 8, 8-

tr imethy l- )

C15H 24O - 919269

68 27194 去羟香树烯 ( dehydro aromadendrene) C15H 22 818636 -

69 27196
2- 苯基- 3-异丙基 -环戊酮 ( 2- benzyl- 3- isopropy l- cyc lopen-

tanone
C15H 20O - 110808

70 28108 cedr- 8- en- 15- o l) C15H 24O - 213513

71 28129 2- ( 4a, 8- dime thy l- 1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 7- octahydro- naphtha len-

2- y l) - prop- 2- en- 1- o l

C15H 24O - 811966

72 28146 长叶马鞭草烯酮 ( long iverbenone) C15H 22O - 11407

73 28156 4, 6, 6- tr imethy l- 2- ( 3- me thy lbuta- 1, 3- dieny l) - 3- oxatricy-

c lo[ 51 11010( 2, 4) ] octane

C
15
H
22
O 151503 113831

74 28163 9- isopropyl- 1- methy l- 2- methy lene- 5- oxatr icyc lo [ 5141 010

( 3, 8) ] undecane

C
15
H
24
O - 219314

75 28170 tr icyc lo[ 41410102, 7] dec- 3- ene- 3- me thano,l 1- methy l- 8- ( 1

- methy lethy l) -

C
15
H
24
O - 101289

76 28172 3, 4, 4- tr imethy l- 3- [ ( 1e) - 3- methy l- 1, 3 - butad ieny l] bicyc lo

[ 41 110] heptan- 2- one

C
15
H
22
O 411795 -

77 28183 8- isopropeny l- 1, 3, 3, 7- te trame thy l- bicyclo [ 5111 0] oc t- 5- en

- 2- one

C15H 22O 710951 213955

78 28189 金合欢醇乙酸酯 ( farnesy l aceta te) C
17
H
28
O
2 - 014079

  2种五味子的总离子流图的 b区基本相似,质

谱检索结果显示基本相同的化学成分, 主要为脂肪

酸及其低级酯。

c区是 2种五味子化学成分对照鲜明的区域

(见图 3)。从图 3中可见,北五味子和南五味子对

照药材木脂素成分存在明显差异, 北五味子萃取液

中峰面积较大的峰为 3号、5号、7号峰, 而南五味子

萃取液峰面积较大的峰为 1号和 2号峰。两者共有

的峰仅 1号、2号、9号和 10号 4个峰,且除 9号峰

外, 其他各峰峰面积相差悬殊。根据五味子甲素、五

味子乙素和五味子醇甲的对照品溶液 (将五味子醇

甲、五味子甲素和五味子乙素对照品溶于甲醇,配制
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图 2 北五味子对照药材 (A )和南五味子对照药材 ( B )单萜类成分

的比较

Fig 2 Com parison ofm onoterpenoid s compon ent from th e standard sam-

p les of S ch isand ra ch inensis ( Turcz. ) B ail.l ( A ) and S ch isand ra

sph enan thera Rehd. etW ils. ( B)

1. A-蒎烯 (A- p inene)  2.莰烯 ( cam ph ene)  3. B-蒎烯 ( B- p-i

nene)  4. B-月桂烯 ( B- myrcene)  5. p -伞花烃 (p - cym ene)

6. D -苎烯 (D - lim onen e)  71 4-萜品醇 ( 4- terp in eol)  81 3-甲

氧基 - p - 对伞花烃 ( 3 - m ethoxy- p - cym en e)  9. 乙酸异冰片酯

( acetic acid, 1, 7, 7- trim ethyl- b icyclo[ 21211 ] hept- 2- yl ester)

成浓度分别为 0103776, 0106608, 0105704 g# L
- 1
的

混合溶液 )在相同色谱条件下进样分析所得到的保

留时间和质谱图,可以确定 2号峰为五味子甲素, 3

号峰为五味子乙素, 5号峰为五味子醇甲。再根据

总离子流图中其他各峰的质谱图, 借助质谱库中的

标准谱图和相关文献资料
[ 8~ 11]

, 可以确定 6号峰为

五味子丙素, 7号峰为五味子醇乙, 9号峰为五味子

酯乙, 10号峰为五味子酯丙。 4号峰与 3号峰的质

谱图很相似,通过改变柱温程序发现这 2个峰很难

完全分离, 结合文献
[ 11, 12]

, 推测可能是五味子乙素

的异构体戈米辛 ( gom isin N)。 1号峰的质谱图与谱

库中 6-澳白木脂素 ( austroba ilignan 6)的标准谱图

比较相似,谱图匹配率为 80% ,是否为 6-澳白木脂

素有待于进一步确定。其他各峰受现有条件限制,

尚不能定性。

综上所述, 南五味子和北五味子都含有挥发性

成分 (萜类、脂肪酸及其衍生物 )和木脂素成分, 但

它们的挥发性成分和木脂素成分的具体组成及其相

对百分含量却存在很大的差异;南五味子中含有较

高含量的五味子甲素,几乎不含五味子醇甲、五味子

醇乙和五味子乙素等木脂素成分, 而北五味子中含

有较高含量的五味子醇甲、五味子醇乙和五味子乙

素等, 五味子甲素的含量则相对不高。这可能是南、

北五味子既具有相似的药理功效, 又在品质上存在

差异的根本原因。

312 MAE条件的优化

图 3 五味子对照药材 ( A)和南五味子对照药材 ( B )木脂素成分的

比较

F ig 3 Comparison of lignans com ponen t from the standard sam p les of

S chisandra ch inensis (Tu rcz. ) B ail.l ( A) and S ch isandra sph enan thera

Rehd. etW ils. ( B)

1.未鉴定 ( unident if ied)  2.五味子甲素 ( d eoxyschisandrin)  3.五味子

乙素 ( C- schisandrin )  4. 戈米辛 N ( gom isin N )  5. 五味子醇甲

( sch isand rin) 6. 五味子丙素 ( w uw eiz isu C )  7. 五味子醇乙 ( wu-

w eizichun B)  8.未鉴定 ( un iden tif ied )  9. 五味子酯乙 ( wuw eizi ester

B )  10.五味子酯丙 (w uw eiz i ester C )  11~ 19.未鉴定 ( un ident if ied )

31211 萃取溶剂的选择  本实验曾尝试使用乙酸

乙酯、丙酮、乙醚、二氯甲烷、乙醇、甲醇和正己烷 7

种溶剂做为萃取剂, 在其他条件一致的情况下 (微

波功率 300W,辐射 1 m in)提取并分析了辽宁产北

五味子果实中的化学成分, 根据萃取液中各组分峰

的峰面积考察溶剂的优劣。结果显示,各种溶剂萃

取液的组分峰面积差别不明显, 正己烷和二氯甲烷

萃取液各组分峰面积相对较大; 极性较强的溶剂

(甲醇、乙醇、丙酮 )比极性较弱的溶剂 (正己烷、乙

醚、乙酸乙酯、二氯甲烷 )的萃取液的色谱峰数目略

多, 但五味子醇甲、五味子醇乙的峰面积明显偏小,

而其他主要峰的峰面积相差不大, 原因尚不清楚。

因二氯甲烷的毒性较大, 且正己烷萃取液的挥发性

成分部分与采用传统的 SD方法得到的挥发性成分

的 GC- FID色谱图很相似 (见图 4) ,故本实验最终

选择正己烷作为萃取溶剂。

31212 萃取时间的确定  以正己烷为萃取溶剂, 微

波功率设置为 300 W, 分别对辽宁产五味子萃取

30, 60, 90, 120 s, 所得萃取液中各组分的峰面积以

萃取 90 s和 120 s最大,故本实验选择 90 s的萃取

时间。
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图 4 辽宁产北五味子果实微波辅助萃取液挥发油部分 ( B )和水蒸

气蒸馏法提取的挥发油 (A )比较

Fig 4 Com parison of the volatile const ituen ts from the fru its ofS ch isan-

dra chinen sis ( Tu rcz. ) Ba il.l p lanted in Liaon ing ob tained by MAE

m ethod ( B ) and SD m ethod ( A)

313 MAE方法和 UE方法的比较  为了考察 MAE

方法的萃取效果, 将 MAE方法和 UE方法进行对

比,用 HPLC法 (色谱条件见 / 2150项 )分析了 2种

方法处理的辽宁五味子萃取液中的五味子醇甲、五

味子甲素和五味子乙素 3种木脂素成分的含量,并

进行了显著性分析,结果显示, 2种萃取方法所得到

的五味子醇甲、五味子甲素和五味子乙素含量接近,

且 t值均小于 t01 05, 10 ( 2123),说明 2种萃取方法之间

不存在显著性差异,但 MAE方法将样品处理时间从

40 m in缩短到 90 s。

314 GC方法和 HPLC方法的比较  五味子中木脂

素成分含量的分析方法大多采用 HPLC法。我们尝

试用 GC- F ID方法定量分析了辽宁产五味子中五

味子醇甲、五味子甲素和五味子乙素 3种木脂素成

分的含量,色谱条件见 / 2140项。结果发现: 各木脂
素成分色谱峰能较好地分离; GC- F ID方法测得的

上述 3种木脂素成分的含量分别为 01898% ,

01104%, 01253% ,与 HPLC方法测得的结果 (分别

为 01900% , 01101%, 01250% )相符, 说明 GC分析

数据可靠。

315 不同产地的北五味子和南五味子 MAE萃取液

GC- M S分析  以正己烷为萃取溶剂,微波辐射功率

为 300W,辐射时间为 90 s,萃取了辽宁、黑龙江和湖

南 3个产地的北五味子,陕西、广西和湖北 3个产地

的南五味子以及 2个未知产地的北五味子和南五味

子果实中的化学成分, 将萃取液在前述色谱条件

( / 2130项 )下进样分析,得到的 GC- M S谱图见图 5。

从图 5中可以明显看出,不同产地的北五味子和南五

味子 (包括 2个未知产地的 )的微波辅助溶剂萃取液

的 GC-M S图谱都与各自的对照药材相似。

4 结论
本文采用 MAE技术在密闭容器内一次性同时

图 5 不同产地的北五味子和南五味子果实微波辅助萃取液的 GC

- MS图谱

F ig 5  Th e total ion chromatogram s of ch em ical con stituents from

S chisandra ch inensis ( Tu rcz. ) Ba il.l and S ch isand ra sph enan thera Rehd.

etW ils. from d ifferen t regions

1~ 5.为北五味子 ( Schi sandra ch in ensis ( Turcz. ) B aill) : 1-对照药材

( standard sam p le)  2-辽宁 ( L iaon ing)  3-黑龙江 (H e ilong jiang)

4 -湖南 (H un an)  5-未知产地 ( unknow n sou rce)  6~ 10. 南五味

子 (S ch isand ra sph enan thera Rehd. etW i ls. ) : 6 - 对照药材 ( standard

samp le)  7-陕西 ( Shaanxi)  8-广西 ( Guangx i)  9-湖北 (H ubei)

10-未知产地 ( unknown area)

提取了北五味子和南五味子果实中的挥发性成分和

木脂素成分,与中国药典的挥发性成分提取方法 -

SD法和木脂素成分提取方法 - UE法相比, 具有样

品量小,节省溶剂量,能耗低,快速,高效和操作简便

等优点,并可以同时处理多份试样,特别适用于大量

试样的快速分析; GC- M S联用技术一次进样同时

分析挥发油成分和木脂素成分与通常所采用的单独

分析挥发性成分或单独分析木脂素成分相比, 具有

省时、高效和操作简单等优点;北五味子和南五味子

的 GC- M S总离子流图中各色谱峰分离良好, 可以

对各组分峰进行定性鉴定和定量分析,对于 2种五

味子药材的质量控制具有重要意义。
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热分析在药物及药用材料中的应用学术研讨会征文通知

  随着现代科学仪器的发展,热分析在药物及药用材料领域中的应用越来越广泛, 中国药典、日本药

局方、美国药典、英国药典 2009年版均收载了热分析方法。在化学药物、生化药物、抗生素、中药化学、

药物包装材料、药物质量评价、新药研究中处方筛选及有关制剂的质量分析等方面, 热分析法都起着非

常重要的作用。为此,药物分析杂志编委会定于 2009年第四季度在苏州召开全国药物分析及药用材料

热分析法学术研讨会。此次会议由江苏省热分析专业委员会协办,会上拟请有关专家作专题报告,并开

展有关专题讨论。现将会议征文及有关事宜通知如下:

一、征文内容

  热分析法在药物研究中的应用;热分析法在药物检验中的应用; 热分析法在化学药物、生化药物、抗

生素、中药化学及对照品、标准品中的应用; 在药物制剂、药用辅料及药物包装材料中的应用;热分析仪

器最新进展。

二、论文撰稿要求

1.论文应是未公开发表的。综述文章一般不超过 5000字;研究论文一般不超过 3000字;每篇文章需附

800字摘要。并登录 www. yw fx zz. cn网上投稿 (注: /期刊栏目 0请选 / 2009热分析会议征文 0)。
2.论文格式请按药物分析杂志 2009年第一期稿约要求书写;稿件可打印在 A4上。

3.每篇稿件需附单位介绍信及 50元稿件处理费。

4.征文截止日期 2009年 8月 30日 (以邮戳为准 )。

5.论文将在 2009年药物分析论坛上进行交流,经专家审定后在本刊发表,并酌收版面费。论文是否刊

用,一律不退稿, 请自留底稿。

三、投稿方式及联系人

1.邮寄:邮编 100050,地址:北京天坛西里 2号中国药品生物制品检定所内药物分析杂志编辑部

2.网址: http: / /www. yw fxzz. cn

3.电话: ( 010) 67095201; 传真: ( 010) 67012819;联系人: 刘小帅

4.来稿应注明 /会议征文 0字样,以便与其他投稿区别, 谢谢合作

药物分析杂志编辑部

)531)药物分析杂志 Ch in J Pharm Ana l 2009, 29( 4)


